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絶縁 油の吸湿性は著 しく,水分が存在すると絶縁油
の電気特性等 に影響することはよく知 られている(り間
(3)。絶縁油を使用する時は脱水脱気処理 を行な うが,
どの位 の水分 が除去 できたか測定 する必要がある。 ま
た,使 用中の絶縁 油の含有水分 を測定 することによっ
て,絶 縁油の状態 を知ることも可能 である。一般 に絶
縁油の水分測定法には,電 気的方法,化 学的方法,及
び物理的方法があるが,そ れぞれ一長一短あ り,絶縁
油の ような徴量水分 を正確 に測定するにはあまり適 さ
ない。
1935年KarlFischerによって発見 された水分定量
法は化学的方法に属する ものであるが,滴 定法 であ り,
水 に鋭敏に反応す る試薬 を用いるため,迅 速,精 密 に
賃量水分が測定できるの で,日本工業標準規格(JIS)
等で採 用 され て い る が(ox5),絶縁油 の規格(JISC
2320,JISC2321)には絶縁油 の 含有水分測定法 が
規格化 され ていないため絶縁油の水分測定法はまらま
ちであるが,ほ とんどの場合 カール.フ ィッシャー法
(以下K・F法 と略)で 行なわれている。
K・F法 による絶縁油 の水分測定に関 しては幾 つか
の問題点があるので,著 者 はこれ らを実験的に検討 し
たので報告する。
2測 定上の問題点
K・F法 は,ヨ ウ素,亜 硫酸 ガス,ピ リジ ン及 び メ
タノールを成分 とするカール.フ ィッシャー試薬(以
下K・F試 薬 と略)が,水 と特異的 に反 応する性質 を
利用 した水分定量法で,そ の反応は次の式で示 される。
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この反応に よって,力 価(水 当量=試 薬1m1と 反
応 する水のmg数)の わか っているK・F試 薬 で,試
料 油を滴定 し,試 薬の消費量か ら次 の式 によって試料
油の含有水分 を求めることができる。
試料水分(・m)一働 贈 劃量ω ・1・3
K・F試 薬 による水分測定の滴定終点は,視 覚法 と
電 気的方法の二 つの検出法 があるが,最 近 では後者 の
デッ ド・ス トップ法が多 く用い られている。
K・F法で水分測定を行な う場合,あ らか じめK・F
試薬の力価を検定する必要があ り,一般 には標準メタ
ノール液(力 価検定用 として水分含有量 の正確 に検定
されている標準液)に よる検定が行 なわれ てい る。 こ
の場合,滴 定 フラスコ内 を標準水 メタノール液等 を用
いてK・F試 薬で完全に無水 の状態に してか ら行 なわ
ない と正確なK・F試 薬 の力価検定 ができない。
絶縁油の含有水分 を測定 する場合,水 分 を試料油か
ら抽出移行 させるために溶剤 を用いるが,こ れは市販
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されているクロロホルム ・メタノール混合脱水溶剤を
用いると便利 であるが,試 料 を滴定フラスコ内へ注入
する前にK・F試 薬で完全に無水 の状態に し,試料注
入後は充分撹拝(10分以上)す る必要がある。
実際に,K・F法 で絶縁油含有水分 の測定上問題 と
なる点 を要約 すると次のようなことが挙げられる。
①K・F試 薬の力価検定方法。
② 試料油量 と溶剤量の関係にっいて。
③ 試料採取量の適量。
④K・F試 薬 の力価の違いによる影響。
⑤ 採取試料の放置時間の影響。
上記の事項 について.鉱 油 を使用 して行なった測定
結果にっいて述べる。
3測 定結果及び考察
測定に用いたカール ・フィッシャー水分測定装置は,
自動滴定型の もので,滴 定 ビュレッ トは10ml,刻度
O・05mlで,バイパ ス回路が備え られていて,一 滴が
約O・02mlまで調整できるようになっている。滴定終
.点判定法はデ ッ ド・ス トップ法により,マ ジック ・ア
イが60秒間開いたままでいる点を終点 としている。
3-1K・F試 薬の力価検定方法
絶縁油の含有水分は,K・F試 薬の力価,消 費量及
び試料重量か ら計算によって求 めるが,K・F試 薬の
消費量は使用する滴定 ビュレッ トの刻度によって,試
料 の重量は秤量装置の精度 によって解決することがで
きる。従って,試 料の含有水分 を正確に求 め る に は
K・F試 薬 の力価検定方法に限 られてくる。
K・F試 薬の力価検定方法は前述のように,一般 に
は標準水メタノールを用いて行 なっているが,一 度開
封 すると外気によって含水量が変化する恐れがあるの
で,ビ ュレッ トに標準水 メタノール液 を送 り込 む場合
外気をシ リカゲル等の乾燥管を通 じて行ない,使 用 し
ない時は外気 と完全に遮断 し,塩化 カルシウム封入デ
シケ一夕中に保存する必要 がある。このように標準水
メタノール液は開封後 の取 り扱いに欠点があるので,
純水を用いてK・F試 薬の力価 を検定することもでき
るが,少 量の水 を正確 にはか りとることにやや難点が
ある。
表1にK・F試 薬の力価 を標準水 メタノール液を用
いた場合 と,マイクロシ リンジを用いて純水で検定 し
た場在の結果を示す。 また,純 水 を滴定 フラスコへ注
入する時は徐々に注入するよりも瞬時に注入 した方が
良い結果が得 られるとの報告㈹ もある。両者を比較 し
た場合,標 準水 メタノール液 を用いて行なったほ うが
簡単にK・F試 薬の力価検定が行 なうことができる。
表1標 準水 メタノール と純水によるK・F試 薬
の力価検定
IK'F試薬ぎ 艦 醗 穐
標準水㌶ ノニ1レ13 ・4412…
純 水 ・5μ1 5.22 2.87
3-2試 料油量と溶剤量の関係
絶縁油の含有水分を測定する場合,K・F試 薬 を滴
下 する前に,絶 縁油を完全に溶解 させて含有水分 を抽
出 させるために脱水溶剤を用いる。脱水溶剤の必要量
は試料油 の量に よって決 まるが,そ の割合をどの位に
すれば良いかを調べるために,試 料油量に対 する脱水
溶剤量の比を1か ら2の 範囲でいろいろ変えて含有水
分 を測定 した結果を第1図 に示づ4。試料油は充分擾絆
した後採取容器(50ml注射器)に 同時に採取 し,測
定中他の試料はシ リカゲル封入デシケ一夕中に保管 し
た。
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第1図 試料油量(40mのと溶剤量の関係
この結果か ら,脱水溶剤量が試料油量の1・5倍以上
であれば,試 料油の含有水分は完全に抽出 されている
と云える。
3-3試 料採取量の適量
試料油 の量 は予想含有水分量 で決 まるが,予 想がっ
かない場合,仮 に水分量が少 ない時 に試料油の量が少
なければ,K・F試 薬の消費量はごく少な くなるため
滴定 ビュレッ トの読取 り誤差によって正確な測定 がで
きな くなる。 また,逆 の場合にはK・F試 薬の消費量
が多 くな り,測定時間が長 くなるので,試 料油の適量
を調べる必要 がある。第2図 は試料油の量 を変えて含
有水分を測定 した結果を示 す。試料汕の採取方法及び
保管方法は3-2の場合 と同 じで,脱 水溶剤の量 は 試
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第2図 試料採取量 と抽出水分量の関係
料油の1.5倍である。
この結果か ら,試料油の量が少ない場合には抽出水
分 量は若干少なめに測定 されている。従って,試 料採
取 量は40～50mlが適量だと云える。
3-4K・F試 薬の力価の違いによる影響
K・F試 薬には,一 般測定用 として力価3の ものと,
微量水分測定用 として力価1の ものがあるが,絶 縁油
の水分測定用 としては,ど ららが正確に測定 できるか
を調べるために,試 料油を恒湿デシケ一夕内で吸湿 さ
せなが ら水分測定 を行なった結果を第3図 に示す。
この測定結果から,力 価3の 測定値と力価1の 測定
値 とではほ とんど差がな く,若干力価1で 測定 した方
が水分量が少なめに測定 される。.これは力価3と 力価
1とではK・F試 薬 の消費量 が違 うため,ビ ュレッ ト
の読取 り誤差が力価1の 方が小 さいためだと考え られ
るが,測 定時間が長 くなる欠点があリ,こ れを考慮す
れば,力 価3で 測定 しても充分である。 しか し,含有
水分 が10(ppm)以下の場合には,力 価3で 測定する
と誤差が大 きくな り,力価1で 測定 した方が良い結果
を得 るとの報告ω もある。
3-5採 取試料の放置時間の影響
数多くの試料を測定する場 合,残 りの試料を保管す
る方法を検討するため,採取試料 の放置時間の影響に
っいて検討を行なった。試料は充分 に携拝 した 後50
(mの の注射器に同時に採取 し,第4図 に示 すよ うに
① の針先 をゴム栓 で,② の針 の付根部分 と③の筒 とシ
リンダー接触部分 をビニール ・テープでシール し,室
内に放置 した場合 とシ リカゲル封入デシケ一夕内に放
置 した場合の抽出水分量の測定を行なづた。第1回 測
定 を試料採取直後に行ない,以 後8日 ごとに測定 して
24日間放置 した時σ)水分量の変化 を第5図 に示す。
図か ら明 らかなように,室 内に放置 した場合は放置
日数の経過に伴ない水分量が比例的 に増加 し,シ リカ
ゲル封入デシケ一夕内に放置 した場合は水分量の変化
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第4図 採取容器のシール部分
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第3図K・F試 薬の力価の違い と抽出水分量の関係
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第5図 掠取試料 の放 置時 間 と抽 出水分量.の関係
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がほ とんど見 られない。従 って,試 料を保管 する場合
は,注 射器の針先等洩れの生 じる恐れのある部分を完
全にシールして乾燥剤を入れた密封容器内に保管する
必要がある。
4あ とがき
前述の測定結果か ら,K・F法 による絶縁油水分測
定法(案)と してまとめてみると下記のようになる。
①K・F試 薬 の力価検定には標準水メタノール液 を
使用 して行 う。この場合検定 を行な う前に滴定 フラ
スコ内 を無水の状態にすることが必要である。
②K・F試 薬は力価3の ものを使用。但 し,含有水
分が10(ppm)以下の場 合は力価1の ものを使用]す
る。
③ 試料採取量はtlO～50(ml)
④ 脱水溶剤量は試料の1.5倍以」二で,試料注入前に
K・F試 薬で無水 の状態 にし,試料注入後は充分に
撹絆する6
⑤ 採取試料を保管する場合は,針 先等 をシール して
乾燥剤封入の密封容器内で保管ナる。
尚,最 近合成絶縁沿と して用い られているシリコー
ン油にっいては,使 用する脱水溶剤によって大きな誤
差 を生 じることが鉄道技研等の研究によって判ってき
ているので,シ リコーン油等合成油にっいては別の機
会に発表 したい。
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